





Studies on Derivatives of Diphenylene oxide (X) 
Disperse Dyes from 2ベor3ー)Amino -7-halogenodiphenylene 
oxide割削azo.component.
Yoshibumi OSH削 A，Takanori KONDO. Yoshio OZEKI， Toyoyuki MIYAGAWA. 
(Received 27 September. 1967) 
2-Amino-7-chlorodiphenylene oxide (2-ACD). mp 141 --20C was prepared by 
reduction of 2-nitroートchlorodiphenyleneoxide. mp 207 -80C which was obtained 
from 3-amino-8-nitrodiphenylene oxide by Sandmeyer & Gattermann reaction. 
3-Nitro-7-chlorodiphenylene oxide. mp 252--30C which was obtained by nitra-
tion of 3-chlorodiphenylene oxide. mp 100.5---1.50C gave 3-amino-7-chlorodi-
phenylene oxide (3-ACD)， mp 1540C by reduction with iron and hydrochloric acid. 
3-Amino-7-bromodiphenylene oxide (3-ABD)， mp 166.50C was prepared by 
reduction of 3-bromo-7-nitrodiphenylene oxide， mp 256.5 --70C with iron and 
hydrochloric acid. 
Disperse dyes were synthesized by coupling diazotized 2-ACD， 3-ACD or 
3-ABD with various couplers. The following resu1ts have been obtained: 
2-ACDー→O-uxyethyl自由ne(II)， Amax 410 mμ， mp 150--20C (d); 2-ACDー→
S-uxyethyl-m-toluidine (IV)，加は 414m/!. mp 168--90C; 3-ACDー→Monome-
thylani1ine (町， Amax 366 mμ. mp 167--80C; 3-ACDー→Monoethylaniline(I1). 
Amax 374 mμ. mp 124--50C; 3-ACDー→II，Amax 429 m，u， mp 142--30C; 3-ACD 
一一争IV.A沼田x432 mμ. mp 1870C; 3-ABD一一歩1，Amax 366 n叩. mp 151-20C; 
3-ABDー→I，Amax 369 m.μ. mp 139---1400C ;与ABDー→11，Am.ax 434 Iltl， mp 
146-70C; 3-ABD一→IV，Amax 428 m，u， mp 163...50C. 
The fastness properties of these disperse dyes on diacetate and polyester 
fiber were examined. 
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2-アミノー7ー クロルジフエニレンオキシド (2-AC (H).βーオキシエチルアニリン (m).および βーオ守
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V 粉 塩酸 水
g |理論倍数 ms ms 
1 2 2.3 1.4 0.55 8 
2 2 2.3 1.4 0.55 8 
3 2 2.3 1.4 0.55 15 
4 2 3.2 2.0 0.55 15 
トロジフエニレンオキシドにサンドマイヤー反応を行











OC hr I mp， oC I fI I % mp.OC 
boil 4 286----92 
。 4 285----8 0.8 39.0 
。 10 284----7 0.8 39.0 










2 3-アミノー 7ークロルジフ.x..:レンオキシド 発煙硝酸を滴下するとき，黄色沈股が生じ. 900Cに
(3-・ACD) 昇温したときーたん溶解したかに見えたが，急激に細
Cullinane5)は3-アミノジフエニレンオキシド(3-A かい針晶が析出L，しばらくするとかくはんが円滑に
D)を希塩酸酸性下でジアゾ化L 10%塩化第一銅溶 なるのが見られた口発煙硝酸の滴下温度を 7--130C 
液 (4.45当量〉を作用させ，水蒸気蒸留で3ークロノレジ にすると氷酢酸がかたまり操作が困難となって.22---















吋叶叶α!ω ドアゾ化 塩素化12生成物| 精 製 口口
拘1.1 9 1 9 1919 1理倍数論 温。C度 I時間 需!l:r~lmp ， oCI 9 I % 血 p.oC 191 % 
21 10 3.8 5.0 24 4.45 16---18 120 93""' 97 27 94---7 10ム1 100.5---1.5 6.7 59.9 
22 10 3:8 5.0 24 4.45 14---18 102 95---98 59 95---8 9.9 88.4 。 7.0 62.5 
23 10 3.8 5.0 8.1 1.5 16---18 103 95---98 22 95'"'-' 8 10.1 90.2 タ 6.9 61.6 
24 45 17.6 22.6 36.7 1.5 16---18 180 98"'100 180 96'"'-' 7 50 100 。 33.5167•5 
表 3
実験 四 鉄 粉 塩酸 生 成 物 未反応、四
No. g g |理論倍数 g oC hr mp.oCI g % mp， OC[ 9 I % 
31 5 2 0.58 0.53 97---99 4.5 154 251---3 2.3 46 
32 5 4.8 1.4 0.53 97---99 4.5 154 2.4 54.5 251---3 1.9 38 




























(2-ACD) i impi N%|hM 
oC I Nf I Nc 1mμ 

























ム人。ズ〉m d|/〉¥i¥o/l/¥¥ )-NH2 
(3-AC D) (3-ABD) 
i i 四~I 附 1MロC I Nf I Nc 1mμ i |引 N%|Am。C I Nf I Nc 1mμ 






E 1502~ 但)11.15 11.49 410 xv 142"""'3 吋49 146---7 10.20 10.24 434 
C
〈E:-〉叫H部 盟 187 10.93 11.03 432 XX 163-..5 10.83 9.91 4泊
表 5
染 テトロン布 アセテート布
料 日 洗た く 日 洗た く
番 汚染 室 汚号 光 光変堪色
ユ/ 1'/ 一ト ン
E 3 4-5 5 5 2 3 4 
四 3-4 4-5 5 5 2-3 3 3← 4 
XI 1 5 5 5 
X1V 1 5 5 5 
XV 1 5 5 5 3 3-4 3 
XVl 3 4 2 5 1 2 4 
xvn 1 5 5 5 
X咽 1 5 5 5 
XIX 1 5 5 5 2-1 3 3 































































































































































たD ロj邑，水洗，乾燥して mp145---60 Cの粗 7-クロ
ノレ-3-(4'-N-モノメチルアミノ〉フエニルアゾジフエ
ニレγオキシド (X]D2 9 (収率87%)を得た。これ



































加熱器解させ，放冷後臭化カリウム 0.19'を加え， 7 
....10Cで0.1N亜硝酸ソーダ水溶液 (f=1.∞96) 35 
Mを1hr40minで滴下，ジアソ。化した。ロ過し，ロ液


















































洗たく堅ロウ度試験は J1 S L 1045 (1959) MC 
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